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@ Verfahren zur Herstellung eines Speicherverbundes zur Speicherung von Warme und Kalte 

(§) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung ei- 
nes Speicherverbundes zur Speicherung von Warme 
Oder Kalte aus einer Matrix aus gepref^tem, expandiertem 
Graphit und darin eingebrachtem Phasenwechsel materi- 
al (PCM) durch Vakuumimpragnierung des PCM in die 
Matrix, wobei die Matrix bei Normaldruck unter teilweiser 
Oder vollstandfger Eintauchung in einer PCM-SchmeIze 
Oder einer Salz-Losung innerhalb eines Impragnierungs- 
gefaf^es fixiert wird und das ImpragnierungsgefafS an- 
schlief^end evakuiert wird, bis die gewunschte Beladung 
der Matrix mit dem PCM erreicht ist. 
Dieses Verfahren liefert in einfacher und kostensparender 
Weise Speicherverbunde mit hoher PCM-Beladung und 
entsprechend hoher Energiedichte, ausgezeichneter War- 
meleitfahigkeit und bedingt durch eine Restporositat von 
5% eine hohe Elastizitat und Stabilitat. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung eines Speicherverbundes zur Speicherung 
von Warme oder Kalte in Form von Phasenumwandlungs- 5 
warme aus einer Matrix aus gepreBtem, expandiertem Gra- 
phit und darin eingebrachtem Phasenwechselmaterial 
(PCM) durch Vakuumimpragnierung des PCM in die Ma- 
trix. 

[0002] Die Speicherung von thermischer Energie, sowohl 10 
in Form von Warme als auch von Kalte, ist in mehrfacher 
Hinsicht von groBem allgemeinen Interesse. Zum einen 
kann durch eine effiziente Speicherungstechnologie eine 
zeitliche und ortliche Entkoppelung von Eneigieangebot 
und -nachfrage erreicht werden, zum anderen wird eine wir- ' 15 
kungsvollere Nutzung von periodisch zur Verfiigung stehen- 
den Energiequellen, z. B. der Sonnenenergie, moglich. Dar- 
aus ergeben sich deutliche Vorteile vor allem im Hinblick 
auf Umweltschutz und Wirtschaftlichkeit. Eine Technologie 
zur Speicherung von Warme oder Kalte beruht auf der Aus- 20 
nutzung von Phasenubergangen mit Warmetonung, die ent- 
weder auf dem Wechsel des Aggregatszustands alleine oder 
auch auf einer Kombination von Aggregatszustandswechsel 
und chemischer Reaktion basiert. In den meisten Fallen wird 
der Phaseniibergang fest-flussig mittels PCM (phase change 25 
material) energetisch ausgenutzt. Ein wichtiges Phasen- 
wechselmaterial stellt z. B. Wasser zur Kaltespeicherung 
dar. Die Nutzung anderer Phaseniibergange, beispielsweise 
fest-gasfbrmig oder fliissig-gasformig ist allerdings auch 
moglich. 30 
[0003] Die meisten bekannten Technologien zur thermi- 
schen Energiespeicherung bringen allerdings eine oder meh- 
rere der folgenden technischen Schwierigkeiten mit sich, die 
zu uberwinden sind: Volumenanderung bei Phasenuber- 
gang, Unterkiihlung, geringe Warmeleit^higkeit, Trennung 35 
. der Komponenten, aufwendige Warmeaustauschprozesse 
und Temperaturregelung. 

[0004] Die DE 196 30 073 Al beschreibt einen Speicher- 
verbund zur Speicherung von Warme oder Kalte und dessen 
Herstellung. Der Verbund besteht dabei aus einer inerten 40 
Graphitmatrix mit einer Raumdichte von mehr als 75 g/1, die 
im Vakuum mit einem fest-flussig-Phasenwechselmaterial 
(PCM) impragniert worden ist. Die Graphitmatrix weist 
eine hohe Porositat auf und erlaubt eine hohe Beladung an 
PCM bis maximal 90 VoL-%, ohne da6 sie durch Volumen- 45 
anderung beim Phaseniibergang zerstort wird. Eine hohe 
Beladung des Speicherverbundes an PCM ist deshalb wich- 
tig, weil so eine hohe Energiedichte erreicht werden kann. 
Ein Vorteil hierbei ist die Verwendung von Graphit als Ma- 
trixmaterial, der naturgemaB eine hohe Warmeleitfahigkeit 50 
aufweist und aufgrund seiner weitgehenden chemischen 
Inertheit annahemd keine Beschrankung fur das PCM vor- 
schreibt. 

[0005] Der in DE 196 30 073 Al beschriebene Speicher- 
verbund weist in Bezug auf sein Herstellungsverfahren (Va- 55 
kuumimpragnierung) allerdings einige relevante Nachteile 
auf. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB vor der 
Impragnierung die aus gepreBtem Graphitexpandat herge- 
stellte Matrix auf einen Druck kleiner als 10 mbar, vorzugs- 
weise kleiner als 10"^ mbar, evakuiert wird und das PCM 60 
zur anschlieBenden Impragniemng in einem separaten Ge- 
faB auf Temperaturen, vorzugsweise zwischen 10 und 40 
Kelvin uber den Schmelzpunkt, maximal aber bis zur Ver- 
dampfungstemperatur des PCM, erwarmt wird. Durch Off- 
nen eines Ventils zum PCM-Behalter wird das dann im 65 
UberschuB vorhandene geschmolzene PCM in die Graphit- 
matrix eingesaugt. AnschlieBend wird der Speicherverbund 
vorzugsweise auf unter Zimmertemperatur abgektihlt, um 
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ein Ausgasen des PCM bis zum SchlieBen des Speicherbe- 
halters zu vermindem. Durch die Verwendung von zwei se- 
paraten GefaBen fiir die Graphitmatrix und das PCM gestal- 
tet sich der apparative als auch operative Aufbau auch in 
Hinsicht auf Temperatur- und DruckkontroUe sehr aufwen- 
dig, 

[0006] Aufgabe der Erfindung war es demnach, ein ver- 
bessertes Verfahren zur Vakuumimpragnierung einer ge- 
preBten, expandierten Graphitmatrix mit einem fest-flussig- 
Phasenwechselmaterial (PCM) unter Bereitstellung eines 
Speicherverbundes mit hoher Elastizitat/Stabilitat, hoher 
Warmeleitfahigkeit, hoher Energiedichte durch hohe PCM- 
Beladung und Komplementartitat mit einer groBen Anzahl 
an PCM zur Verfiigung zu stellen, das in seiner Durchfuh- 
ning gegeniiber dem Stand der Technik stark vereinfacht 
und damit auch erheblich kostengunstiger ist. 
[0007] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch das 
Verfahren zur Vakuumimpragnierung gemaB Anspruch 1 
gelost. Vorteilhafte bzw. bevorzugte Ausfuhrungsformen 
des Anmeldungsgegenstandes sind in den Unteranspriichen 
angegeben. 

[0008] Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren 
zur Herstellung eines Speicherverbundes zur Speicherung 
von Warme oder Kalte aus einer Matrix aus gepreBtem, ex- 
pandiertem Graphit und darin eingebrachtem Phasenwech- 
selmaterial (PCM) durch Vakuumimpragnierung des PCM 
in die Matrix, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Ma- 
trix bei Normaldmck unter teilweiser oder voUstandiger 
Eintauchung in einer PCM-Schmelze innerhalb eines Impra- 
gnierungsgefaBes fixiert wird und das ImpragnierungsgefaB 
anschlieBend evakuiert wird, bis die gewunschte Beladung 
der Matrix mit dem PCM erreicht ist. 

[0009] Dabei wird das ImpragnierungsgefaB bevorzugt 
auf einen Druck evakuiert, der dem Dampfdruck der PCM- 
Schmelze entspricht. 

[0010] Es hat sich gezeigt, daB die GroBe des Impragnie- 
rungsgefaBes bevorzugt derartig gewahlt wird, daB dessen 
Gasraum etwa dem Volumen der PCM-Schmelze entspricht. 
[0011] Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB das 
erfindungsgemaBe Verfahren der Vakuumimpragnierung ei- 
ner Graphitmatrix mit PCM unter Verwendung nur eines 
GefaBes, namlich dem ImpragnierungsgefaB, d. h. bei direk- 
tem PCM-Matrix-Kontakt vor der Evakuierung, keinerlei 
Nachteile in Bezug auf die Produktqualitat der resultieren- 
den Speicherverbunde, z. B. durch gehemmte oder ver- 
schlechterte Entgasung der porosen Graphitmatrix, bedingt 
und zudem der apparative Aufwand wesentlich vereinfacht 
wird. Es ist kein Erwarmen des PCM in einem extemen Ge- 
faB, d. h. keine getrennte Temperaturregelung, notwendig, 
vielmehr wird die Gesamtapparatur, meist in Form eines Ex- 
sikkators, einer WarmequeUe, z. B. einem Trockenschrank, 
ausgesetzt. Dadurch entfallt auch die aufwendige Regelung 
der Zudosierung in Kombination mit der Druckregelung 
(Evakuierung) iiber verschiedene Ventile. Das Impragnie- 
rungsgefaB wird erfindungsgemaB bevorzugt auf einen 
Druck evakuiert, bis der Siedepunkt der PCM-Schmelze er- 
reicht ist, und dann uber ein Ventil verschlossen. Dadurch ist 
ein Abkiihlen des Speicherverbundes auf Zimmertempera- 
tur, wie es im Stand der Technik beschrieben wird, uin ein 
Ausgasen des PCM bis zum SchlieBen des Speicherbehal- 
ters zu vermindem, unnotig. Die einzige Regelung, die er- 
findungsgemaB gegebenenfalls bei Verwendung von Salz- 
hydraten als PCM vorgenommen werden muB, betrifft das 
vorherige Zudosieren einer entsprechenden Wassermenge, 
die den Wasserverlust durch Verdampfung bei Verwendung 
eines sehr groBen Gasraums ausgleicht. 
[0012] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Vakuumim- 
pragnierung kann solange durchgefiihrt werden, bis die 
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Restporositat des Speicherverbundes etwa 5 VoL-% betragt. 
Diese Restporositat kann nach einer Impragnierdauer von 
bis zu etwa 5 Tagen, vorzugsweise von etwa bis zu 4 Tagen, 
erreicht werden. Die Graphitmatrix weist geeigneterweise 
eine Dichte von 75 bis 1.500 gA, vorzugsweise 75 bis 5 
300 gA, insbesondere bevorzugt etwa 200 gA, auf. 
[0013] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren werden 
Speicherverbunde erhalten, die sich durch eine hohe PCM- 
Beladung und damit durch eine hohe Energiedichte, eine 
hohe Blastizitat bzw. Stabilitat und durch eine hohe Warme- lO 
leitfahigkeit auszeichnen. Die ausgezeichnete Stabilitat trotz 
der hohen Beladung (Restporositat nur 5 Vol.-%) wird durch 
die Dichte von > 75 gA der Graphitmatrix erreicht. Zusatz- 
hch erlaubt die Restporositat der Graphitmatrix eine groBe 
Toleranz der Matrix gegeniiber Expansion des PCM in den 15 
Poren, was sich in einer hohen Elastizitat des Speicherver- 
bundes ausdnickt. Diese hohe Elastizitat bringt den Vbrteil 
mit sich, daB die Expansion des PCM (z. B. Wasser/Eis 8%) 
vollstandig intern durch den Verbund aufgefangen werden 
kann, so daB auf aufwendige Regelungstechnik zum Schutz 20 
des Verbundes vor expansionsbedingter Zerstorung verzich- 
tet werden kann. 

[0014] Das erfindungsgemaBe Verfahren umfaBt vorzugs- 
weise die Verwendung eines PCM, das einen Phaseniiber- 
gang fest/fliissig im Temperaturbereich von -25°C bis 25 
150°C hat. Ein bevorzugtes PCM stellt dabei Wasser dar. 
[0015] Andere in dem erfindungsgemaBen Verfahren ver- 
wendbare PCM sind die folgenden Komponenten bzw. eu- 
tektische oder kongruent schmelzende Gemische aus minde- 
stens zwei der Komponenten ausgewahlt aus CaBr^, 30 
CaCl9 • eUoO, CaCb, KF, KCl, KF • 4H2O, LiClOa • 3H26, 
MgS64, MgCl2, ZnCl2 • 2,5H90, ZnS04, Ba(OH)2, H2O, 
SO3 • 2H2O, NaCl, NaF, NaOH, NaOH • 3,5H20, NaiHPOA, 
Na2S04, Na2S04 • IOH2O, NH4CI, NH4H2PO4, NH4HCO3, 
NH4NO3, NH4F, (NH4)9S04, A1(N03)9, Ca(N03)2, 35 
Cd(N03)2, Co(N03)2, KNO3, LiN03, Mg(N03)2, 
Mg(N03) • 6H2O, NaN03, Ni(N03)2, Zn(N03)2, 
Zn(N03)2 ♦ 6H2O, Cu(N03)2, Essigsaure, Acetate. Bevor- 
zugt wird als PCM ein eutektisches Gemisch aus LiNOs und 
Mg(N03)2 ■ 6H2O verwendet. 40 
[0016] Bei Verwendung von Salzhydraten als PCM stellt 
die PCM-Schmelze aus der Sicht des wasserfreien Salzes in 
gewisser Weise eine I^sung des Salzes in seinem Hydrat- 
wasser dar. 

[0017] Die Erfindung wird anhand des nachfolgenden 45 
Beispiels naher erlautert. 

Bei spiel 

Impragnierung der Graphitmatrix 50 

[0018] In einem Vakuumexsikkator im Trockenschrank 

wurde die expandierte, gepreBte Graphitmatrix mit einer 
Raumdichte von 0,2 g/ml (3 Liter, 0,6 kg) in Form von Plat- 
ten mit der Abmessung von 12 x 12 x 1 cm vollstandig in ca. 55 
6 kg PCM eingetaucht, das aus einem eutektischen Gemisch 
aus LiN03/Mg(N03)2 • 6H2O (Dichte 1,6 g/ml, 3,8 Liter 
Schmelze) bestand. Die Temperatur wurde auf 90°C erhoht, 
und der Druck im Vakuumexsikkator wurde langsam bis 
zum Siedepunkt des PCM emiedrigt. Bis zum Erreichen des 60 
Siedepunkts des PCM nach ca, 5 Minuten trat lediglich Gas 
aus der Matrix aus. Der Hahn des Exsikkators wurde ge- 
schlossen, um einem Wasserveriust wahrend'des Impragnie- 
rungsvorgangs zu vermeiden. Nach einer Impragnierung- 
dauer von 3 bis 4 Tagen wurde eine Beladung der Graphit- 65 
matrix mit PCM von 85% gefunden, was bei 10% Graphit- 
volumen einer Restporositat von 5 Vol.-% entspricht. 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Speicherverbundes 
zur Speicherung von Warme oder Kalte aus einer Ma- 
trix aus gepreBtem, expandiertem Graphit und darin 
eingebrachtem Phasenwechselmaterial (PCM) durch 
Vakuumimpragnierung des PCM in die Matrix, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Matrix bei Normal- 
druck unter teilweiser oder vollstandiger Eintauchung 
in einer PCM-Schmelze innerhalb eines Impragnie- 
rungsgefaBes fixiert wird und das Impragnierung sge^ 
anschlieBend evakuiert wird, bis die erwunschte Bela- 
dung der Matrix mit dem PCM erreicht ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das ImpragnierungsgefaB auf einen Druck eva- 
kuiert wird, der dem Dampfdruck der PCM-Schmelze 
entspricht. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ein ImpragnierungsgefaB verwendet 
wird, dessen Gasraum etwa dem Volumen der PCM- 
Schmelze entspricht. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1-3, dadurch gekennzeichnet, daB die Vakuumimpra- 
gnierung solange durchgefuhrt wird, bis die Restporo- 
sitat des Speicherverbundes etwa 5 Vol.-% betragt. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1-4, dadurch gekennzeichnet, daB die Vakuumimpra- 
gnierung iiber einen Zeitraum von bis zu etwa 5 Tagen, 
vorzugsweise bis zu etwa 4 Tagen, durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1-5, dadurch gekennzeichnet, daB ein PCM verwendet 
wird, das einen Phaseniibergang festfliissig im Tempe- 
raturbereich von -25X' bis ISO^'C hat. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1-6, dadurch gekennzeichnet, daB Wasser als PCM 
verwendet wird. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1-5, dadurch gekennzeichnet, daB als PCM mindestens 
eine der folgenden Komponenten oder ein eutektisches 
oder kongruent schmelzendes Gemisch aus mindestens 
zwei der folgenden Komponenten verwendet wird: 
CaBr2, CaCl26H20, CaCb, KF, KCl, KF • 4H2O, Li- 
CIO3 • 3H2O, MgS04, MgCl2, ZnCl2 • 2,5H20, ZnS04, 
Ba(OH)2, H2O, SO3 • 2H2O, NaCl, NaF, NaOH, Na- 
OH . 3,5H20, Na2HP04, Na2S04, Na2S04 ♦ IOH2O, 
NH4CI, NH4H2PO4, NH4HCO3, NH4NO3, NH4F, 
(NH4)2S04, A1(N03)2, Ca(N03)2, Cd(N03)2, 
Co(N03)2, KNO3, LiN03, Mg(N03)2, 
Mg(N03) • 6H2O, NaN03, Ni(N03)2, Zn(N03)2, 
Zn(N03)2 • 6H2O, Cu(N03)2, Essigsaure, Acetate. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1-8, dadurch gekennzeichnet, daB als PCM ein eutekti- 
sches Gemisch aus LiN03 und Mg(N03)2 • 6H2O ver- 
wendet wird. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1-9, dadurch gekennzeichnet, daB eine Graphitmatrix 
mit einer Dichte von 75-1500 gA, vorzugsweise 
75-300 gA, insbesondere bevorzugt etwa 200 gA, ver- 
wendet wird. 
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